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Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP0380430 
1990-08-01 

BOUSQUET HUBERT: RAVET GEORGES; ROUSSET 
JACKY 

COATEX SA (FR) 

B02C17/00; C01F11/18; C08K3/24; C08K3/26; 
C08K7/18; C08K9/04; C08L33/02; C09C1/02; 
D21H17/67; D21H19/38; B02C17/00; C01F11/00; 
C08K3/00; C08K7/00; C08K9/00; C08L33/00; 
C09C1/02; D21H17/00; D21H19/00; (IPC1-7): 
C08K3/26; C09C1/02: C09D7/12; C09D17/00; 
D21H17/67; D21H19/38 

C01F11/18D; C09C1/02B; D21H17/67B; D21H19/38B 
EP1 9900420033 19900123 
FR1 9890001 31 7 19890127 



Also published as: 

JP2243517(A) 
FR2642415(A1) 
EP0380430 (B1) 
FI97373C (C) 
FI97373B (B) 

more » 



Cited documents: 

EP0100948 
GB949260 
LU55672 



Report a data error here 



Abstract of EP0380430 

Process for grinding calcium carbonate in an aqueous medium in the presence of a water-soluble grinding 
agent in a quantity which is much smaller than that used in the prior art, which is characterised in that the 
grinding medium comprises grinding bodies, the aqueous phase containing the grinding agent and the 
catcium carbonate to be ground in suspension is maintained during the grinding operation at a 
temperature of less than 60 DEG C. The suspension produced by the grinding and the ground calcium 
carbonate collected after removal of the aqueous phase can be applied in the fields of mass filling and 
paper coating and of fillers for paint and plastics. 
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@ Proced6 de broyage de carbonate de calcium en milieu aqueux. 



@ Proc6d§ de broyage en milieu aqueux de Carbonate de Calcium en presence d'un agent de broyage 
hydrosoluble en quantite tr§s inf^rieure & celle mise en oeuvre dans Tart anterieur. qui se caract^rise en ce que 
le milieu de broyage comprenant les corps broyants. la phase aqueuse contenant Tagent de broyage et le 
Carbonate de Calcium h broyer en suspension est maintenu pendant reparation de broyage k une temperature 
inferleure a 60*C. 

La suspension Issue du broyage el le Carbonate de Calcium broy^ recueiili apres Elimination 0e la phase 
2 aqueuse peuverit etre appliques dans les domaines de la charge de masse et du couchage du papier, des 
charges pour peinture et mati§res plastiques. 
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Procedd de broyage de Carbonate de Calcium en milieu aqueux 



Domaine de rinventlon 

L'invention concerns un proc4d^ de broyage en milieu aqueux de carbonate de calcium en presence 
6 d'un agent de broyage hydrosoiubte en quantite tres inferieure a celle actueliement utilis^e dans I'art 
connii. condulsant n^ahmpths k des suspensions affin^es ayant uhe concentration eh matiSre s^clie d'au 
molns 70 % en poids et une coupe granulometrique d'au plus deux micrometres. 



io Arri&re plan de i'lriverition 

Depuis iongtemps deja. ii est connu d*utillser des substances min^rales teiies que les Carbonate. 
Sulfate et Silicate de Caldum, alnsi qiie le Dioxyde de THane pour la pri^paration de produits industriels 
destines aux domaines des Peintures. de I'enduction du Papier, des charges pour caoutchoucs et reslnes 

75 synth^tiques, etc.. 

Mais comme ces substances mln^rales ne poss^dent pas une structure naturelle lamellaire ou feuillet^e 
facilitant leur d^litage. comma c*est le cas de certaines substances teiies que les Silicates d'Aluminium 
habitueliement connus sous le nom de Kaolin, I'homme de I'art doit les transfonnner par broyage en une 
suspension aqueuse de grande finesse dont les grains constitutifs ont une dimension la plus faibte possible. 

20 c'est-a-dire inferieure h quelques microns, pour pouvoir les utiliser dans le domaine pigmentaire. 

Par le nombre des publications faites dans ce domaine, la litterature specialis^e revfele Timportance et 
la complexite du broyage en milieu aqueux de sustances minerales pour obtenir une qualite partiellement 
affin^ autorisant une application pigmentaire. C'est ainsi que dans le cas particulier de I'enduction des 
Papiers. tl est bien connu que la masse d'enduction form^e de pigments mineraux tels que les Kaolins, le 

25 Carbonate de calcium, le Sulfate de Calcium, ainsi que le Dioxyde de Titane mis en suspension dans I'eau, 
contient ^galement des agents Hants et dispersants ainsi que d'autres adjuvants tels que des epaississants 
et des agents de coloration. Or, il est souhaitable qu'une telle masse d'erKluction dispose d'une viscosite 
faible et stable pendant la dur^ de I'enduction pour en faciiiter la manipulation et Tapplicatlon. de n)§me 
qu'une teneur en mati§re minerals la plus elev^e possible afin de diminuer la quantite d'energie calorifique 

30 n^cessaire k T^vacuation par sdchage de la fraction aqueuse de la masse d'enduction. Une telle 
suspension, id^ale, r^unissant toutes ces qualites fondamentales. resoudrait pour I'iiomme de I'art les 
problemes bien connus de broyage. de stockage. de transport du lieu de production vers le lieu 
d'application, enfin de transfert par pompe lors de son utilisation. 

Or. il a 6t§ constate que ies techniques de broyage en milieu aqueux de substances minerales 

35 conduisaient h des suspensions instables dans le temps, en raison des effets de sedimentation des 
substances minerales et d'augmentation de la viscosite. C'est pourquoi Thomme de Tart s'est resigne. dans 
ies precedes appartenant aux techniques les plus andennes d*obtention par broyage de substances 
pigmentaires, k realiser le broyage en suspension aqueuse de la substance minerale. selon une ou 
plusieurs operations successives . puis a secher et h classifier cette substance broyee en elimlnant les 

40 particules insuffisamment fines, k s^parer les particules minerales ayant la dimension pigmentaire souhai- 
tee. afin d'obtenir une fine poudre minerale k faible teneur en eau. Ainsi cette fine poudre destin^e aux 
applications pigmentaires est facilement transportable de son lieu de production vers ceiui de I'utilisation ou 
elle est a nouveau mise en suspension dans Teau pour etre utilisee comme produit pigmentaire. 

Des lors. le fait de ne pas pouvoir conserver la substance minerale pigmentaire sous la forme d'une 

45 suspension aqueuse entre les operations de broyage et d'application, a incite I'homme de I'art a poursuivre 
des recherches en ce domaine, recherches qui consistent en la realisation de broyage de sustances 
minerales en suspension aqueuse donnant apres broyage une suspension pigmentaire de viscosite faible et 
stable dans le temps. C'est ainsi. par exemple, qu'est propose dans le brevet frangais n* 1 506 724 un 
precede de preparation par broyage d'une suspension aqueuse de Carbonate de Calcium, stable dans le 

50 temps, qui consiste k former sous agitation une suspension aqueuse contenant 25 k 50 % en poids de 
Carbonate de Calcium et a broyer cette matiere aqueuse au moyen d'un corps broyant approprie. en 
presence d'un agent dlspersant. Cet agent dispersant est un polymere acrylique soluble dans I'eau. que 
Ton ajoute au milieu de t)royage k raison de 0.2 k 0,4 % en poids du Carbonate de Calcium present. Or, 
malgre I'indeniable avantage de disposer d'une suspension minerale pigmentaire de bonne stabilite dans !e 
temps, il apparait qu'une telle suspension presente des inconvenlents qui peuvent %tre conslderes comme 
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majeUrs par I'hbmme de Part Tel est le cas. par exemple pour la teneur en matlfere sfeche d'une telle 
suspension destines au broyage qui doit §tre imperativemenl comprise entre 25 % et 50 % en poids et de 
preference egale ^ environ 40 % en poids. Car, dans le cas oCi cette concentration est Inferleure a 25 %, le 
prod^dS decrit est economiquement peu interessant k cause de sa faible productivity, et dans le cas oCi la 

5 concentration initiale en niati^re s5che est superieure a 50 %. I'efficacite du procede de broyage diminue 
en raison de la forte augrheritation de la viscosity du milieu qui devient un empechement I la realisation du 
broyage iui-mSme en dcnnant, de ce fait une suspension de granijlonnietrie grossi^re. 

AinsI, quand ia concentration en matiere s5che de la suspension destinee au broyage est choisie dans 
le domalne de 25 % i 50 % en poids. la grariulometrie du Carbonate de Calcium obtenue aprSs une trfes 

10 iongue periode de broyage, en presence de Tagent dtspersant, peut*etre consider^e comma favorable pour 
les applications pigmehtalres. puisque 95 % des particules dht ieur plus grande dimension inferleure k deiix 
microns. 

Le fait de ne pas pouvoir pratiquer le broyage d'une suspension aqueuse de substances min^rales h 
concentration superieure ^ 50 % ^ cause de i*augmentation brutale de ia vlscositi, a incite rhorhme de t'art 

IS k trouver une nouvelle vole, il a, des lors. et§ propose des proced^s de mise en suspension aqueuse. et 
hon plus de broyage, de substances minSrales k haute teneur en matldre s&che. Le brevet frangais n* i 
562 328 pai^ exempliB. relate un proc^d^ de preparation d'une suspension aqueuse de substances 
min^rales; Le but poursuivi par ce prbo§de cbnsiste k obtenir une suspension aqueuse hautemeht 
concentree en matiere seche et suffisamment stable pour qu'elle puisse etre transportee sous cette fonme 

20 depuis son lieu de fabrication jusqu'^ son lieu d'exploitation. Le precede propose conslste & former une 
suspension aqueuse de mati&res minerales cbntenant de 70 a 85 % en poids de mati&re sdche dont au 
moins 99 % en poids des particules initiales ont une dimension Interieure ou egale a 50 microns, puis a 
agiter ia dite suspension en presence d'un agent dispersant qui peut etre un sel de Sodium ou de 
Potassium d'un acide polyphosphorique, d'un aclde polyacrylique, d'un acide poiysilicique. etc... obtenu par 

25 Ieur neutralisation complete au moyen d'un hydroxyde de sodium ou de potassium. Puis cet agent 
dispersant est introduit h raison de 0,05 % k 0.5 % en poids par rapport au poids de matiere seche de la 
dite suspension. L'auteur constate que la teneur en matiere s§che de la suspension ne devrait pas §tre 
superieure a 85 % en poids en raison de la forte augmentation de sa viscosite et ne pouvait pas etre 
inferleure a 70 % en poids sans provoquer une sedimentation prejudlciable. 

30 Ainsi, I'art anterieur propose k I'homme de I'art des solutions qui ne peuvent pas le satisfairo 
pleinement. 

L'une de ces solutions concerne le broyage en presence d'un agent dispersant. d'une suspension 
aqueuse de Carbonate de calcium trop peu concentree en matiere sfeche pour etre interessante. bien 
qu'elle ait I'avantage de produire une suspension pigmentaire de falble viscosite et bien affinee, donnant 
35 jusqu'a 95 % de particules de dimension inferieura a deux microns. 

L'autra de ces solutions concerne la preparation d'une suspension aqueuse a haute teneur en matiere 
seche. contenant 70 % k 85 % en poids de materiaux mineraux dont 99 % des particules initiales ont une 
dimension inferieure ou egale a 50 microns, en introduisant dans le milieu un agent dispersant permettant 
de stabiliser ces particules. 

40 De nombreux travaux ont consiste k rendre plus perfomnants les agents de broyage issus de la chimie 
des polymdres carboxyliques permettant d'obtenir des suspensions concentrees de carbonate de calcium 
affine. 

C'est ainsi que le brevet frangais numero 2 539 137 decrit un agent de broyage a base de polymeres 
et/ou copolym^res acryliques dont le poids moleculaire a ete bien seiectionne dans une fourchette de 
45 viscosite specrfique egale k 0.50 - 0,60 et dont la neutralisation est realisee par au moins un agent de 
neutralisation disposant d'une fonction monovalente et au moins un agent de neutralisation disposant d'une 
fonctlon polyvalente. 

D'autre part le brevet europeen 0 108 842 propose une amelioration de I'agent de broyage qui consiste 
a Introduire un comonomere sutfone tel que Tacide acrylamidopropanesulfonlque dans la molecule du 
50 polymere carboxyiique. 

Mais dans tous les cas les suspensions de carbonate de calcium de haute concentration et grande 
finesse sent obtenues avec une consommation energetique importante provoquant une elevation de 
temperature du milieu depassant la plupart du temps 100* C. et une consommation eievee de I'ordre de 1 
% de I'agent de broyage a Tetat sec par rapport au poids de carbonate de calcium sec si Ton veut obtenir 
65 plus de 60 % de particules inferieures a 1 micron el une concentration en Carbonate de Calcium superieure 
k 70 %. 

Or I'utilisation de quantites d'agent de broyage trop eievees mais neanmoins necessaires jusqu'ici pour 
obtenir ces suspensions fines, concentrees. de rheologle et de stabilite acceptables pour les applications de 
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couchage papetier pr^serite plusieurs inconveniehts majeurs, tels par exernple ceux enonces ci-apres : 

- un premier inconvenient se manifeste dans rindustrie du papier lors du recyclage des "cassis". Car par 
le fait de ce recyclage un apport trop important de polyacrylate anionique provoque Tinhibition au moins 
partielle des agents de retention cationiques utilises et perturbe la fonmatioh de la feullle. 

5 - un autre inconvenient reside dans ie fait que ces agents pouvant se retrouver en parti'e dans les eaux de 
fejet iempechent la clartficatlon de celles-cl et contrlbuent k en augmenter la Demande Chlmlque en 
Oxygene (DCO) combattue par ies agences de bassin. 

- de plus, un inconvenient qui releve de la protection de I'homme contre la toxicite, est d*ordre juridique car 
les Idis natiohajes imposent que les papiers. en particuHer ceux destines k etre en contact avec ies 

10 aliments, contiennent des ten'eurs llmlt^es en de tels agents, teneLirs hon accessibies avec leis precedes de 
broyage et agents de broyage actuels. 

- enfin, i'exces d'agent de broyage constitue une depense inutile qui est un inconvenient. 

Toutes ces raisons ont conduit la demanderesse k poursuivre ses recherches et a mettre au point un 
precede de broyage qui, de mani^re surprenante, permet de reaitiser des suspensions pigmentalres 
75 repoiidant aux m§me$ crlt^res de qualite que celles de I'art antSrieur. tout en utilisant des quantitSs 
beaucbup plus faibles d'agents de broyage. 



Sommaire de rinvehtion 

20 

Selon I'invention. le precede de broyage en milieu aqueux de Carbonate de Calcium en presence d'un 
agent de broyage hydrosoluble en quantite tres ihferieure a cejle mise en oeuvre dans I'art anterieur, 
conduisant n^anmoins k des suspensions affinees ayant une concentration en mati^re s^che d*au moins 70 
% en poids et une coupe granulometrique d*au plus deux micrometres se caracterise en ce que le milieu 
25 de broyage comprenant les corps broyants. la phase aqueuse contenant I'agent de broyage et le Carbonate 
de Calcium a broyer en suspension, est malntenu pendant rop§ration de broyage k une temperature 
inferleure a 60'C. 



30 Description detailiee de I'lnvention 

D'une maniere preferentielle, la temperature du milieu de broyage est maintenue a une temperature de 
45* C. et tres souhaltablemenl k une temperature interieure ^ 30* C. 

Le refroidissement de la suspension de Carbonate de Calcium soumise au broyage peut etre realise 
35 par tout moyen connu. soit par passage k travers un echangeur de chaleur. soit en equipant d*un syst^me 
de refroidissement ies parois exterieures du broyeur, ou encore les impulseurs Internes et contre-dlsques 
eventuels. 

L'agent de broyage est preferentiellement constitue, par au moins un polym&re et^ou copotymdre acide 
obtenu a partir d' au moins un monomere ethyienique carboxyte. 
40 Le monomere ethyienique cartMxyie est choisi parmi les acides acrylique, methacryiique, itaconique, 
crotonique, fumarique. anhydride maleique ou encore isocrotonique. aconitique. mesaconique. sinaplque. 
undecyienique. angeiique, hydroxyacrylique, mais 11 est preferentiellement choisi parmi les acides acrylique 
et methacryiique. 

Le monomere ethyienique carboxyle peut etre assode a au moins un autre monomere ethyienique ne 
45 comportant pas de fonctions carboxyiees. Ces autres monom§res appartiennent par exemple, au groupe 
constitue par TacroIeTne. I'acrylamide et ses substitues. I'acrylonitrile, les esters des acides acrylique et 
methacryiique et en particulier, les acrylates et methacrylates en Ci a Cs ainsi que le methacrylate de 
dimethylaminoethyle quaternise ou non, les imidazoles, vinylpyrolidone, vinylcaprolactame, Tethylene. le 
propylene. Tisobutylene, le diisobutylene, Tacetate de vinyle, le styrene et ses substitues. Palphamethylsty- 
50 rene. la methylvlnylcetone. les chlorures de vinyle, les monom&res hydrcxyies plus specialement les 
acrylates et les methacrylates d'ethyiene glycol, de propylene glycol ainsi que leurs derives phosphates, 
phosphones, phosphonyles, sulfates, sulfones. nitris. nitroses. 

Ces poly meres eVou copolym&res acides resultent de la polymerisation et/ou copolymerisation selon 
les procedes connus, en presence d'initiateurs et des reguiateurs appropries, en milieu aqueux. alcoolique. 
55 hydroalcoolique. aromatique. aliphatique ou dans un solvent halogene, de Tun au moins des monomeres 
acides acrylique et/ou methacryiique. 

Ainsi. le milieu de polymerisation peut §tre i'eau. le methanol, rethanol. le propanol. I'isopropanol. les 
butanols. ou encore le dimethytfonmamide. le dimethylsulfoxyde, ie t^trahydrofurane. I'acetone. la methyie- 
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thylc^tone; Pacetate de butyle. rhexane. Theptane. l9 benzdne, te tolufene; I'^thylbenrfene. ie xylene, ie 
mercapto^thanol. Ie tertlodbd^cylmiercaptari. Taclde thibglycolique et ses esters, le n-dodecylmercaptan, ies 
acides acetique, tartrique, lactique, citrique. gluconique, glucoheptonlque, I'aeide 2-mercaptopropionique. le 
thiodlethanol, Ies solvants halogenes comme le tetrachlorure de carbone, le chloroforme. le chlorure de 

s methylene^ le chlorure de rti^thyle, Ies Others de monopropylene glycol. diethyleneglycx)l. 

Selon une variante qui s'esl revelee etre interessante, Ies polym^res et/ou copolymeres selon I'inven- 
tion eni solution aqueuse peuvent §tre totalement ou partiellement neutralises par un agent de neutralisation 
disposant d'une fonction monovalente. Toutefois, a cet agent monovalent peut etre assocle un agent de 
neutralisation ayant une fonction polyvalente. 

10 Dans le premier cas^ Tagent de neutralisation est scuhaitablement choist dans le groupe constitue par 
Ies cations atcalins et assimlles. en pafticuiier le llthiurn. ie sodium, le potassium, {'ammonium ou amine 
eventuellement polysubstituee. Cet agent, dans le deuxifeme cas, peut §tre associe I un agent du groupe 
des alcallno-terreux ou assimiles, preferentiellement le calcium et le magnesium, le zinc, raiumlnium. 

La phase liquide resultant de la polymerisation et/6u copolynri^risation et contenant le polymere et/ou 

f 5 copolyrn^re adde peut etre utilisee sous cetle forme comme agent de broyage dii Carbonate de Calcium a 
affiner 

^n pratique, le broyage comprendra ies phases suivantes : 

a) on realise sous agitation la preparation d'une suspension aqueuse de Carbonate de Calcium 
grassier eri Intrdduisant d'abord tout ou partie de I'agent de broyage dans la phase aqueuse puis le 

20 carbonate de calcium de maniere h obtenir une suspension fluide et scuhaitablement homog^ne, 

b) on introdult en continu la suspension pr4par6e selon (a) dans une zone de broyage constitute par 
un broyeur & micro-elements, 

c) on maintient la temperature de la suspension au cours du broyage k un niveau inferieur 60* C 
et preferentiellement en dessous de 45* C et tr^s preferentiellement en dessous de 30* C, 

25 d) on malaxe la suspension h broyer en presence des micro-elements pendant le temps necessaire h 

Tobtention de la granulometrie moyenne recherchee. 

e) eventuellement, on introduit au cours du broyage en au moins une fois une fraction complementai- 
re de Tagent de broyage, 

f) a la sortie du broyeur, on separe en continu la suspension de carbonate de calcium finement 
30 broyee des corps broyants et des particules de carbonate de calcium refusees parce que trop grossieres. 

L'agent de broyage selon I'invention est infoduit dans la suspension aqueuse de carbonate de calcium 
^ raison de 0,05 a 1 % en poids de matiferes actives par rapport au polds sec de carbonate de calcium 
grossier a broyer, et preferentiellement h raison de 0,1 % a 0.8 %. 

Lb suspension, au cours du broyage et recueillie a Tissue du broyage, a generalement une concentra- 
35 tion en mati^re sfeche d'au moins 70 % et preferentiellement comprise dans rintervalle de 72 k 80 % en 
poids, une coupe des particules pigmentalres interieure h 2 micrometres. 60 % d'entre elles ayant une 
dimension interieure a 1 micrometre. 

La suspension aqueuse de Carbonate de Calcium selon rinvehtibn peut Stre avantageusement uilisee 
dans Ies domaines du papier (charge de masse ou couchage) et de la pelriture. Le Carbonate de Calcium 
40 broye resultant d'un tel procede peut etre seche et egalement utilise comme charges dans le domaine des 
matieres polymeres. 

La pbrtee et IMnter^t de linvention seront mieux pergus grSce aux exemples sulvants : 



4S Exemple 1 

Cet exemple. dont le but est d'illustrer Tart connu, concerne la preparation d'une suspension de 
Carbonate de Calcium grossier soumise h un broyage pour i'affiner en une suspension microparticulaire. 
Dans ce but, une suspension de cartwnate de calcium grossi^re a ete preparee a partir d'un Carbonate 
50 de Calcium naturel de diamfetre moyen 50 micrometres, en mettant en oeuvre comme agent de broyage un 
acide polyacrylique de poids moieculaire 4000 dont 70 % des fonctions ont ete neutralisees par I'ion 
sodium et 30 % par I'ion calcium. 

Cet Exemple concerne done la preparation et le broyage de suspensions aqueuses de carbonate de 
calcium ayant une concentration en matiere seche de 75 % en poids sans utiliser de dispositif de 
55 refroidissement. 



Exemple 2 



5 



EP 0 380 430 A1 



Un deuxieme groupe d'exemples (exemples 2-1, 2-2, 2-3, 2-4) conceme la preparation et le broyage di9 
la m§me suspension aqueuse de carbonate de calcium h la m§me concentration de mati§re s^che en 
presence du meme polyacrylate mixte sodium/calcium de poids mol^culaire moyen 4000. la temperature 
etant contr6l6e h 60* C pour rExempI© 2-1, 45* C pour TExemple 2-2 et 25* C pour tes Exemples 2-3 et 
5 2-4. 

Ces Exennples ont ete executes selon les m§mes entires experlrtientaux eh ©ffectuanl le broyage dans 
ie mdme appareillage afin que les rdsultats obtenus puissent §tre compares. 

Pour chaque exempie, on a pr^par§ une suspension aqueuse de carbonate de caldiim d'origine tielle 
que precit^e. ayant une granulometrie Inferieure h 50 micrometres. 
70 La suspension aqueuse avait une concentration exprlm^e en pour cent en poids par rapport h fa masse 
totale, selbn les quantites indiquees dans le tableau 1 ci-apr§s. 

Uagent de broyage 4tait present dans cette suspension selon les quantites indiquees dans le tableau 1 
ci^apr§s, exprim^es en pour cent en poids par rapport a la masse de carix)nate de caidum k broyer; cette 
quarititS a ^td ajust^e de mani&re k nnalntenir la viscosity de la suspenision pendant le broyage entre 100 ei 
IS 500 Centipoises mesurle au vtscoslnri&tre Brbokfield 1 100 tours par minute (mobile 3). 

La suspension ainsi preparee Stalt placie dans un broyeur du type Dyno-Mill a cylindre lixe et 
impulseur toumanti dont le corps broyant 4tait cbnstitue par des bitles de corindon de diametre compris 
dans rintervalle 0,6 millimetre a 1,0 millimetre. 

Le volume total occupe par le corps broyant ^tait de 5 litres tandis que sa masse ^talt de 10 
20 kilogrammes. 

La chambre de broyage avait un volume de 5 litres. 

La Vitesse tangentielle du broyeur etait de 10 metres par seconde. 

La suspension de carbonate de calcium etait recyctee a raison de 50 litres par heure. 

La sortie du broyeur Dyno-Mill etait munie d'un s^parateur de mailles 300 microns, permettant de 
25 s^parer le corps broyant de la suspension resultant du broyage. 

La temperature de TExemple 1 s'est stabilis^e 5 100* C. 

Le broyage a ete poursuivi par recyclage jusqu*li obtention d'une granulometrie des particules telle que 
75 % d'entre elles soient inferieures a 1 micron. 

A la fin du broyage, la viscosite de la suspension microparticulaire etait mesur^e k Paide d*un 
30 viscosimetre Brookfield, k une temperature de 20' C et ^ la vitesse de rotation de 100 tours par minute 
(mobile n*3). 

De mime, a la fin du broyage, la granulometrie etait determinee par un granulometre k Laser H R 850 
de la societe CILAS ALCATEL. 

Les resultats obtenus sent consignes dans le tableau 1 cl-apr^s. 
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AinsI ii apparalt clairement que le contrSle de la temperature ^ des valeurs inf^rieures ^ 60* C permet 
d'obtonir des suspensions aqueuses de CaCOa ayant m§mes caract^risttques de rh^ologie, finesse et 
concentration que ceiles obtanues a plus haute temperature mais avec une economie importante d'agent 
5 de broyage pouvant d^passer 50 

De plus, ce controle en temperature permet d'augmenter le concentration en mati^re sfeche de la 
suspension broy^e. ladite suspension conservant neanmoins les bonnes caracteristiques de finesse et de 
viscosite. 

O'autre part, on a contr61§ revolution dans le temps de la viscosite des suspehsioiis de carboriatid de 
70 calcium obtenues par broyage k diff^rentes temperatures de fagon ^ observer les cons^uences ^verituel- 
les d'une utilisation plus falble d^agent dispersant lorsqu'on travaille k une bonne temperature. 
Les resultats obtenus sont conslgn^s dans le tableau 2 cl-apr^s. 

Ainsi 11 apparait que las suspen^ons de carix)nate de calcium obtenues par broyage k basse 
temperature et contenant des quahtites redultes d'agent dispersant pr§sent8nt malgre tout une mellieure 
75 stabitite au stockage que dans le cas de i'art connii qui se tradult par une viscosite plus stable et plus 
basse dans le temps. 

TABLEAU 2 



Examples 


Viscosite 


Viscosite apr^s 24 H 


Viscosite apr^s 8 




immediate 






heures 






AVAQ(1 


APAQ(~) 


A V AG 0 


APAQ(-) 


Exemple 1 100* C (art anterleur) 


340 cP 


950 cP 


340 cP 


1 600 cP 


550 cP 


Example 2-1 60* C (invention) 


320 cP 


950 cP 


340 CP 


1 200 cP 


410 cP 


Exemple 2-2 45* C (invention) 


360 cP 


870. cP 


350 cP 


1 200 cP 


330 CP 


Exemple 2-3 30* C (invention) 


350 cP 


750 cP 


330 cP 


950 cP 


290 cP 


Exemple 2-4 25* C (invention) 


460 cP 


860 cP 


430 cP 


1 100 cP 


430 cP 



30 0 AVAQ : viscosite mesuree sur la suspension conservee au repos et avant agitation, 

(n APAG : viscosite mesuree sur la suspension que Ton a prealablement agitee. 



Revendications 

1 . Precede de broyage en milieu aqueux de Carbonate de Calcium en presence d'un agent de broyage 
hydrosoluble en quantite trfes inferieure k celle misa en oeuvre dans Tart anterieur caracterise en ce que le 
milieu de broyage comprenant les corps broyants. la phase aqueuse contenant Tagent de broyage et le 
Carbonate de Calcium a broyer en suspension est malntenu pendant Toperation de broyage a une 
temperature inferieure k 60* C. 

2. Procede de broyage selon ta revendicatlon 1 caracterise en ce que le milieu de broyage est 
maintenu a une temperature preferentiellement inferieure a 45'C. tres preferentiellement inferieure It 30* C. 

3. Precede de broyage selon les revendications 1 ou 2 caracterise en ce que la suspension de 
Carbonate de Calcium a une concentration en pour cent en potds d*au moins 70 % et preferentiellement 
comprise entre 72 % et 80 %. 

4. Precede de broyage selon Tune quelconque des revendications 1 k 3 caracterise en ce que I'agent 
de broyage est preferentiellement constitue par au moins un polym^re et^ou copolym^re aclde obtenu k 
partir d'au moins un monom^re ethylenique carboxyle. 

5. Procede de broyage selon la revendication 4 caracterise en ce que le monom§re ethylenique 
carboxyie est choisi dans le groupe constitue par les acides acrylique et methacrylique. ttaconique. 
crotonique. fumarique. anhydride maieique ou encore isocrotonique. aconltique, mesaconique, sinapique, 
undecylenique, angelique, hydroxyacrylique. 

6. Procede de broyage selon la revendication 4 caracterise en ce que le monomere ethylenique 
carboxyle est preferentiellement choisi parmi les acides acrylique et methacrylique. 

7. Precede de broyage selon la revendication 4 caracterise en ce que le monomere ethylenique 
carboxyle est associe k au moins un autre monomere ethylenique appartenant au groupe constitue par 
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l*acrol41(he. racrylamide et ses substituds, Taciylonitrile, les esters des acide acrylique et m^thacrylique et. 
en partjculier, les acrylates et m^thacrylates en Ci h Ce ainsi que le m^thacrylate de dlmethylamino^thyle 
quatemis^ ou non. les Imidazoles, vinylpyrolidone. vinylprolactame, Tethyl^ne, le propylene, risobutylfene. le 
diisobutyl^ne; I'acetate de vinyle, le styr^ne et ses substitu^s, ralphamethylstyrene. la methylvlnylcetone. 
5 les chlorures de vinyle. les monomeres hydroxyl^s. plus sp^cialement les acrylates et les mdthacrylates 
d'ethyl^ne glycol, de propylene glycol ainsi que leurs d^rlySs phosphates. phophonSs. phosphonyl^s. 
sulfates, sulfones. nitrSs. nitros^s. 

8. Precede de broyage selon I'une quelconque des revendlcations 1 k 7 caractSris4 en ce que I'agent 
de broyage est mis en oeuvre sous une forme au moins partiellement neutraiisSe par un agent de 

70 neutralisation disposant d'une fonction monovalente. 

9. ProGed§ de broyage salon la revendlcation (8) caract^ris^ en ce que I'ageht de neutralisation est 
choisi dans le groupe des metaux alcalins et assimilds et prdfdrentiellement dans le groupe constitu§ par le 
lithium, le sodium, le potassium et rammonium. 

10. Proced^ de broyage selon Tune quelconque des revendications 8 et 9, caract§ris6 en ce que 
75 I'agent de neutralisation monovalent est associe a un agent de neutralisation polyvalent. 

11. Proc^d^ de broyage selon la revendication 10. caract^rls^ en ce que I'agent de neutralisation 
polyvalent est choisi dans le groupe constituS par le calcium, le magnesium, le zinc, ralumihium. les 
amines. 

12. Proc^d4 de broyage selon I'une quelconque des revendications 1 2i 11 caracl^rlse en ce que 
20 I'agent de broyage est introduit ^ raisbn de 0,05 h 1.0 % en poids de mati§res actives par rapport au polds 

sec de Carbonate de Calcium et pr^fdrentiellement h raison de 0.1 % h 0.8 %. 

13. Suspension aqueuse de Carbonate de Calcium affine selon I'une quelconque des revendications 1 h 
12 caracterise en ce qu'elle a une concentration en mati^re sfeche d'au moins 70 % en poids pr§f4rentlelle- 
ment comprise entre 72 % et 80 % en poids et que la dimension des particules affin^es est, en coupe, 

25 inferieure a 2 micrometres. 60 % desdrtes particules ayant une dimension inferieure a un micrometre. 

14. Application de la suspension aqueuse de Carbonate de Calcium affin^ obtenue selon I'une des 
revendications 1 a 12 au domaine de la charge de masse et du couchage du papier, ainsi que au domalne 
des peintures, et des matieres polymeres. apres r^limination de la phase aqueuse. 
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